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論文内容要旨
 我が国の原子力発電は,総発電量の3分の1以上を占めエネルギーの安定供給に貢献するとともに,
 二酸化炭素排出量の低減に大きく寄与している.商用原子力発電の開始より30年余,残された重要課
 題とされるのが放射性廃棄物処分に代表されるバックエンド対策である.現在,原子力発電所および原
 子燃料サイクル関連施設から発生する放射性廃棄物は,放射能レベルや発生源などにより分類された後.
 地下中へ処分する方策が検討されている.中でも,長半減期かつ放射能レベルが高い核種が含まれる高
 レベル放射1生廃棄物(HLW)については,地層処分と呼称される300メートル以深の深地下への処分が計
 画されている.
 地層処分は,班Wを深地層に埋設し,人工バリアと天然バリアからなる多重バリアシステムにより
 HLWの放射能が十分に減衰するまで生態圏からの長期隔離を図る方策である.ここで,人工バリアと
 は,廃棄物をガラス固化したガラス固化体,廃棄体を密閉するオーバーパック,ベントナイトによる緩
 衝材など,工学的に設ける多重人工防護システムである.また,天然バリアとは,地層中における鉱物
 の吸着による遅延効果や地下水による希釈,分散などを期待する天然防護システムを意味する.人工バ
 リアは,例えば地下水との接触によるオーバーパックの腐食といった要因などにより次第に劣化すると
 予想されるが,HLW中には人工バリアの健全性を工学的に保証できる期間よりも長く存在する長半減
 期核種が含まれ,人工バリアから溶出し地層中を移流拡散により移行する可能性がある.このため放射
 性廃棄物処分場の性能評価においては,地圏環境中における放射性核種移行の評価が不可欠である.
 核種移行を考える際には,周辺環境の透水牲や岩盤などの固相表面への核種収着が重要となるが,処
 分場建造により周辺の地下環境にも変化が生じることが予測され,これに伴う透水性の変化や,収着対
 象となる固相表面の変質に関する情報が求められる.処分場周辺環境を変化させる大きな要因の一つと
 して,坑道や支保工などの材料として使用されるセメント系材料に起因する高pH地下水の生成が挙げ
 られる.
 セメン'ト成分が地下水中へ溶出することにより生じる高pH地下水(pH13程度)は,地圏環境中の岩石
 を溶解させるとともに,下流に流れるに従い希釈されて通常の地下水pHに戻っていく(本研究では,こ
 300一
 ヨすす難
■
『『『『
『
 のように希釈により本来の地下水pHに戻る空間領域をアルカリフロントと呼称する),このようなアル
 カリフロントにおいて,地下水流路に生じる透水性の変化や流路表面の変質といった,核種移行に影響
 を及ぼす現象を理解・予測する技術を構築することが必要である.そこで本研究では,地殻を構成する
 主成分であり,岩盤中の物質移行特性への影響も顕著であると予想されるケイ酸に注目し,アルカリフ
 ロントにおけるケイ酸の挙動について基本的知見を整理する.
 ケイ酸(H4S量04),シリカ(Sio2)およびケイ酸塩鉱物(Sio2を構成要素として含む諸鉱物)は地殻の大部分
 (6～7割)を構成する主成分であるとともに最も普遍的に存在するため,地質環境中の物事を考える際に
 は欠くことができない要素である.ケイ酸に関する研究は古くからなされているが,アルカリフロント
 に予想されるような高pHかつpHが変動するような場におけるケイ酸の挙動に関する系統的な整理に
 ついては未だ検討が不足している.これは,従来の地圏環境を検討するにあたり,処分場周辺に予想さ
 れるような高声の条件を想定する必要がほとんど無かったことによる.
 高pH条件下において,ケイ酸は溶解して水溶性ケイ酸の形態になり液相中に存在するが,gHが低減
 するに従い固相表面に析出,あるいは液相中でコロイド状ケイ酸を生成する.アルカリフロントにおい
 て予想されるこのようなケイ酸の挙動は,処分場周辺における地下水流路表面の変質や透水性の変化に
 大きく影響し,放射性核種移行の遅延を阻害する可能性がある.特に,コロイド状ケイ酸は核種移行に
 大きく関与する恐れがある.コロイド状ケイ酸が核種移行に及ぼす影響としては,(1)過飽和状態による
 固相表面の変質,(2)核種がコロイドへ収着することによる移行促進が主として挙げられる.このため処
 分場の性能評価上,コロイド状ケイ酸の生成の有無,および生成した場合の安定性が問題となり,コロ
 イド状ケイ酸の速度論的知見が求められる.これまで溶液中のコロイド状ケイ酸の挙動を検討した例は
 あっても,地圏環境のような固相共存条件におけるコロイド状ケイ酸の動的挙動に関する検討は見られ
 ない.
 以上のような背景から,本研究では特に固相共存下におけるコロイド状ケイ酸の動的挙動について速
 度論的な整理,検討を行った.加えて,処分場周辺のアルカリフロントではセメント系材料由来のCa
 イオンが過多となることも予想され,Caの共存がコロイド状ケイ酸の挙動に及ぼす影響について実験結
 果をもとに考察した.
 第1章序論
 本章では,放射性廃棄物処分場の性能評価においてケイ酸の挙動が重要となる背景を述べるとともに,
 特に,コロイド状ケイ酸の挙動について明らかにする意義について示した.
 第2章Ca共存・非共存条件におけるケイ酸の定量
 本章では,本研究におけるモリブデンイエロー法によるケイ酸の定量法の確認,および高pH条件に
 おけるコロイド状ケイ酸の溶解について検討を行った.
 本研究ではモリブデンイエロー法によって比色定量できる2～3nm未満のケイ酸分子を水溶性ケイ酸,
 それ以外で液相に存在するケイ酸をコロイド状ケイ酸と定義したが,この分別が可能であることを定量
 条件と合わせて確認した.また,Caイオンが共存している場合でもケイ酸の定量には支障が生じないこ
 とがわかった.ただし,コロイド状ケイ酸およびCaイオンが共存する条件下においてはモリブデン試
 薬添加後60分頃までケイモリブデン酸塩の呈色の増加が確認された.このため,この条件における定
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 量のタイミングは通常の試薬添加後10分ではなく60分後とした.
 また,pH13におけるコロイド状ケイ酸の溶解は0次式に従うことから,固相の溶解のように溶け易
 い表面層を考慮する必要は無く,一様に溶解が進行することが示唆された、なお,pH13条件下のコロ
 イド状ケイ酸の溶解において得られた活性化エネルギーは72kJ/mo1であり,固体のアモルファスシリ
 カ粉末の溶解(78kJ/mo1)とほぼ等しかった.このととより,溶解度に制限されない高pH条件下では,コ
 ロイド状ケイ酸とアモルファスシリカの溶解が同様の反応機構に従っているものと推測された.
 第3章固相共存下におけるコロイド状ケイ酸および水溶性ケイ酸の動的挙動
 本章では,コロイド状ケイ酸の動的挙動と共存固相の関連,およびコロイド状ケイ酸と分別して検討
 することにより明らかになった水溶性ケイ酸の挙動について考察した.
 固相共存条件かつ過飽和状態にあるケイ酸は,ケイ酸の過飽和度および共存する固相の表面積の組み
 合わせによってはコロイド状ケイ酸が生成することが確認された.そして,生成したコロイド状ケイ酸
 は時間の経過とともに減少し,その減少速度は共存する固相の表面積に依存することがわかった.また,
 このときの減少速度定数は単位体積あたりの固相表面積によって整理することができた.
 コロイド状ケイ酸の減少は水溶性ケイ酸濃度がほぼ一定になった後から顕著になったが,このときの
 水溶性ケイ酸濃度はアモルファスシリカの溶解度よりも若干高いものになっていた.これは,水溶性ケ
 イ酸が準安定領域の状態にあるためと思われる.この,準安定領域にある水溶性ケイ酸濃度は,固相が
 結晶性の石英であってもアモルファスシリカであっても同様に,アモルファスシリカの溶解度より若干
 高い値であった.このことより,固相として石英が存在する条件下においても,固相表面にはアモルフ
 ァス状にケイ酸が析出していると考えられる.
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 第4章固相共存下におけるコロイド状ケイ酸の動的挙動に及ぼすCaイオンの影響
 本章では,共存イオンとしてCaをとりあげ,コロイド状ケイ酸が存在し過飽和状態にある中でどの
 ような影響を及ぼすのか,コロイド状ケイ酸の挙動および固相分析から検討を行った.
 実験より,Ca共存下におけるコロイド状ケイ酸の減少速度は,Ca非共存と比較して小さくなってい
 ることが明らかになった.また,Ca濃度0～10'3Mの範囲においては,Ca濃度が高いほどコロイド状
 ケイ酸の減少速度が小さくなった.これは,Caイオンが共存することにより,コロイド状ケイ酸がより
 液相中に留まりやすい状態となっていることを意味する.また,このとき水溶性ケイ酸濃度はCa共存,
 非共存に関わらず,アモルファスシリカの溶解度よりも若干高い準安定領域の状態であった.なお,Ca
 濃度はいずれの条件においても加えたCaの8～9割が液相中に留まっていた.この,Ca共存によるコ
 ロイド状ケイ酸の減少速度の低下は,SEM,EPMA,BET(N2)比表面積および細孔径分布などの分析か
 ら,析出対象となる固相表層部の変質に原因があることが示唆された.また,Ca濃度を10“2Mまで高
 い条件に設定したところ,コロイド状ケイ酸の急激な減少が確認された.
 本実験より得られた速度定数を用いて,物質収支式によるコロイド状ケイ酸の移行挙動の検討を試み
 た、概算ながらも,コロイド状ケイ酸の移行距離および移行量が今回得られた速度定数によって顕著に
 変化した.用いたコロイド状ケイ酸の減少速度定数は共存する固相の表面積および共存イオンに大きく
 影響することから,コロイド状ケイ酸の移行予測にはこれらの要素が重要となることが確認された.
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 第5章総括
 本章では,第2章から第4章までに得られた結果を総括するとともに,今後の展望を述べた.
 以上,本論文では,放射性廃棄物処分場の天然バリア性能評価において重要な課題の一つとされるケ
 イ酸の挙動について言及し,固相存在下におけるコロイド状の形態を含めたケイ酸の動的挙動について
 検討を行った.処分場周辺に予想されるアルカリフロントのようなpHが大幅に変動する場ではケイ酸
 の溶解度も大きく変化し,溶解および析出といった固液問の物質移動のみならず,液相中における重合
 も考慮に入れる必要があることが確認された.地下中のコロイド状ケイ酸は核種移行に影響する可能性
 があり,処分場周辺の地圏環境における存在範囲および存在時間の評価が求められるが,本研究ではこ
 れらに必要となる固相共存下でのコロイド状ケイ酸の動的挙動について実験的検討を行い,コロイド状
 ケイ酸の減少が共存する固相表面積に依存することを明らかにした,また,アルカリフロントではpH
 変化のみならずCaイオンが過剰となる条件も予想されるが,このCaイオンの共存がコロイド状ケイ酸
 の減少を低減することが示された.このことは,地圏環境中におけるコロイド状ケイ酸の挙動評価には
 共存固相の表面特性に加えて共存イオンについても留意する必要があることを意味する.
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 論文審査結果の要旨
 原子力エネルギーの利用において発生する放射性廃棄物の中で,高レベル放射性廃棄物,超ウラン
 核種を含む放射性廃棄物および低レベル放射性廃棄物の一部は地下への処分が検討されている.セメ
 ントは,これら処分場システムの構築に必要不可欠な材料であり,アルカリフロントとは,それらセ
 メントと地下水の接触により生成する高pHの地下水が希釈により本来の地下水pHに戻る空間領域を
 意味する.高画の地下水は処分場周辺地質環境において大量に存在するシリカやケイ酸塩鉱物を溶解
 させるため,処分場周辺における岩盤の変質(非晶質化)を促すなど,放射性核種移行の遅延を阻害す
 る可能性がある.
 本論文はアルカリフロントにおけるケイ酸の動的挙動を固相存在下において調べ,放射性廃棄物処
 分工学の分野で懸念されているアルカリ影響をこれまでにない新規かつ独創的なアプローチにより検
 討しており,その研究成果をまとめたもので全編5章よりなる.
 第1章は序論であり,本研究の背景および目的を述べている.
 第2章ではカルシウムイオン共存および非共存条件におけるケイ酸の定量について検討し,水溶性
 ケイ酸およびコロイド状ケイ酸を分別した定量化につレ∫て整理するととも,高pH条件におけるコロイ
 ド状ケイ酸の溶解反応について,その反応機構が非晶質シリカの溶解に調和することを明らかにして
 いる.
 第3章では,固相共存下におけるコロイド状ケイ酸および水溶性ケイ酸の動的挙動について検討し,
 その結果,ケイ酸の過飽和濃度と共存する固相表面積によってコロイド状ケイ酸が生成し時間の経過と
 ともに減少することを明らかにした.さらに,水溶性ケイ酸の挙動および固相の結晶性についても言及
 しながら,コロイド状ケイ酸の減少速度を系統的に整理している.
 第4章では,固相共存下におけるコロイド状ケイ酸の動的挙動に及ぼすCaイオンの影響について検
 討し,Ca濃度をio一2Mまで高くするとコロイド状ケイ酸の急激な減少が見られることを確認する一方,
 10“3M以下の範囲においては,Caイオンが共存すると,コロイド状ケイ酸の減少速度はCa非共存と比
 較して固相表面の変質によりむしろ小さくなることを明らかにした.さらに,Caイオン濃度および固相
 の比表面積を考慮して整理したコロイド状ケイ酸の減少速度定数を用いて,処分場実規模におけるコロ
 イド状ケイ酸の移行距離および移行量を数値解析により検討し,コロイド状ケイ酸の挙動の重要性を論
 じている.
 第5章は本研究により得られた成果についての要約を述べている.
 以上,要するに本論文は,放射性廃棄物処分システムにおいて必要となるセメントとその周囲の母岩
 等への影響について,地下の多量に存在するシリカに着目し,系統的な実験を行うことにより,固相存
 在下におけるコロイド状ケイ酸の減少速度の定量化にはじめて成功したもので,処分場システムの設計
 および安全評価の観点から量子エネルギー工学の発展に寄与するところが少なくない.
 よって,本論文は博士(工学)の学位論文として合格と認める,
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